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論文内容要旨

 第1章緒言

 クロム(餌)およびコバルト(肛)を含む金属錯体が19世紀末より20世紀初頭にかけて数

 多く合成されたが,この時代の合成法は,各錯体に対して固有な方法として確立され,おのおの

 の合成過程の間には特別の関連性がなかった。近年,コバルト(思)錯体で系統的合成法の確立

 が試みられた。著者はク・ム(孟)錯体について,加熱合成法,非水溶媒中での合成法なども考

 慮して合成法の系統化を試みた結果,3つの系統的合成法の確立に成功した。この結果,数種の

 新錯体を得た。第2章より第4章まではこれらの結果についての記載である。

 金属錯体の固体状態の性質,構造の研究法として,最近,物理的方法が盛んに用いられている

 が,著者はそれらのうちの1つである赤外吸収スペクトル法を用いて錯体とマトリックスとの間

 に起る反応をも含めて検討することにより固相反応におりる錯体の性質に対して二,三の興味あ

 る知見を得た。第5章より第7章までの3章には,これらの結果を記載した。

 第2章クロム(皿)一アンミン系錯体の系統的合成法

 確立した主な合成径路を第1図に示ず。本章では,これらの合成法のうちから新たに導かれた

 合成法,従来の方法に改良を加えた合成法など12の合成法を記載した。

 刀〔CrY(NH』)5〕X2
 /(7)Y-N3一(g)Y=0可0一

 ./(8)Y-NCボ(1。IY一ド
 M〔Gr(ox)2(NH3、2〕←一〔Cr(鎚0)㎜5〕(N(劫3_。〉〔Gr(H20)(NHヨ)5〕)も

↓

 〔CrB2YZQ硯3)2〕X

 119)BコYゴZ=}蝿0

 〔20)B=H20,Y=Br-

 Z二〇}f

⑳B=H20

 Y=Z霜Br

 ↓(1)↓加熱(2)
 〔Grox(N鎚)4〕(画α)〔CrX(眼)5〕X2(3)

 1曲暴。「
 Ψ1121X富B窮〔13〕X=r

加熱
 〔OrX(H20〕(NH3)4〕X』一=〉〔OrXレ(NH3)4〕X(51

 〔4)
 q41X;CI一

 Ψ115)X=Br鞠
 。∫3一〔CrY2(NHヨ)1〕Xl_3

 〔16}Y二〇NO『(61

 〔17)Y冨L追0

 (18)Y=NCS一

 箪1図クロム(m一アンミン系錯体の主な系統的合成径路
 ただし,oxはシユウ酸イオンをあらわす。

403



 〔1)は従来の合成法では収量が20%で,他のアンミン錯体の合成の出発物質としては不適であっ

 たが,著者はこの方法を改良して収量を55%にあげることに成功した。〔3)型,〔5)型錯体はすべ

 て,(1)を出発物質として(2),(4)を合成し,これらに新たに加熱合成法を適川することにより高収

 量で得ることができた。一連の(61型錯体の合成では新錯体。雄一〔Gr〔ONO》(NH3).1〕B7〔16)

 を得た。⑱の亜硝酸イオンは,紫外,可視および赤外吸収スペクトルの測定結果より,ニトリト

 型で配位していることが判li月した。

 第3章クロム(皿)一エチレンジアミン系錯体の系統的合成法

 出発物質として22を用い,これに逐次エチレンジアミンを置換させ,囎,⑳を合成し,これら

 の錯体の八口アコ化を通して種々のモノエチレンジアミンおよびビス(エチレンジアミン)錯体

 を合成した。主な合成径路を第2図に示す。

 K〔(汁(ox》cu〕一

 〔CrA(en》〕X、,、ハ⑳
 囎A-pnI

 臨〔Gr(ox)3〕31120⑳A=gly

 ⑳㌣/⑳
 ・f3一〔CX(1120)(eの2〕X2一〔Or・x(cn)2〕X

 擁＼＼⑳
 ̀紹一〔CrX2(en)2〕Xoお一〔CrX2(en)2〕X、5

 ¢臼X=ci『131)X=NGS一

 ⑳X罵Br-1321X=ONOτ〔331X=H20

 [CrX2exen〕型豆著1本

 〔34)X一届O1361×2-H2〔),()H『

 135〕X-NCS『137〕X2-pn

 (34}あるいは〔361

 !
。

 〔GrXYZ2en〕型錯体

 (38)X=Y=Z=NCS』

 (39}X-Y-Z-1迄0

 (4③X=B己Y=Z=H20

ω1)X=Y=cr,Z=H20

 第2図ク日ム(面一エチレンジアミン系錯体の主な系統的合成径路
 en,エチレンジアミン

 giy,グ'リシンイオン
 ox,シユウ酸イオン

 pn・プロヒ。レンジアミン
 ala,アラニンイオン

 本章では,これらの合成法のうら新たに導かれた合成法,従来の方法を改良して得られた合成法

 など・12の合成法を詳述した。本合成法の確立により,新錯体1321,(351,(36〕を得ることができた。

 (32)は紫外可視および赤外吸収スペクトルの測定結果より麗硝酸イオンはニトリト型として配位し

 ていることが判明した。また,{35)については赤外吸収スペクトルおよひ反応過程からみて2つの

 チオシアン酸イオンはシス位に配位していると考えられる。〔Gr(cn)3〕Gi3は22を出発物質

 として合成することができないので,エチレンジアミンとCrC13。6地0の直接加熱反応により

 90%の高収旦で得ることができた。
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 第4章クロム(皿)一プロピレンジアミン系錯体の系統的合成法

 この系は第3章に記したエチレンジアミン系錯体の系統的合成法とほとんど同じ方法により系

 統化することができたが,一般にエチレンジアミン系錯体にくらべ溶解度が大きく合成技術上困

 難な点が多い。また,得られた合成法のいくつかを組み合せることにより,混合2座配位子錯体

 を比較的容易に合成することができた。この方法により〔Cr(en)2pn〕Br3や,新錯体〔Crox-

 enpn〕1および〔Cr(H20〕2enpn〕Br3を得た。後2者は〔CrX2en1)n〕“+型錯1本を合成す

 る場合の出発物質に左り得るので,本合成法の系統化を・一層完全なものにするための重要な物質

 である。〔Cr(pn)3〕工3は〔Cr(ca)3〕CI3の場合同様CrC13・6H20とプ・ピレンジアミンの

 直接加熱反応により92%の高収量で得ることができた。本草では,これらを含めて新しい合成

 法,従来の方法を改良して得られた合成法など7種の合成法を詳述した。

 第2章から第4章で得たすべての錯体の紫外可視スペクトルについて第1吸収帯(ン1)と第2

 吸収帯(レ2)との関係は1次式

 レ2=1.110レ、+4,36(103㎝一1)

 であらわされ,これは曽根の実験式と全く一致した。なお,種々のオクサラトープ・ピレンジア

 ミン系錯体もイソチオシアナトープ・ヒ。レンジアミン系錯体も水溶液の紫外可視スペクトルのレ・,

 均は共に異る値を示したが,これらの現象は分光化学系列で説明できた。

 第5章ヘキサアンミンクロム(m錯体およびペンタアンミンクロム働錯体の赤外線吸収スペクトル

 第2章の方法に従って〔Cr(N昆)6〕為,〔CrX(N珪)5〕Y2,3をX,Yを種々変え,また,

 NH3の重水素化によるND3を配位し1こ錯体も含め29種類を合成し,その赤外吸収スペクト

 ルを測定し,外圏イオンの各吸収帯におよほす効果とその原因について検討した。塩化ナトーD

 ムプリズム領域では,すべて4群の吸収帯を示し,いずれも外囲イオンを変えることにより顕著

 な吸収帯の移行がみられた。また,外圏イオンがハ・ゲンイオンの場合は〔Cr(鵬殉X3わよ

 び〔CrX職)5〕Y2,3(ただし,X=H}0をのぞ⇔共に,臭化カリウムプリズム領域に3

 本の吸収がみられたが,これらの吸収は重水素化錯体の場合にもみられ,一様に低波数側に移行

 し,その波数比(アンミン錯体/重水素化錯体)軍1.09であり,ク・ム(皿)とアンモニア分子(ま

 たは,重水素化アンモニア分子)からなる調和振動としての計算値1.06とほy一致している点

 からすべて,Cr-N伸縮振動であると帰属した・また,これらのCr-N伸縮振動も外囲イ

 オンを変えた場合に吸収帯の移行がみられた。さらに,すべての錯体において外国イオンがC「

 Bf,「と変るにつれて吸収帯の分裂が小さくなり,また,吸収帯のうちN比伸縮振動は高波

 数側に,他のすべての振動は低波数側に移行した。これらの現象はハ・ゲンイオンと配位アンモ

 ニア間に水素結合が生じていると考えることによって説明できた。なお,〔Cr(H20)(N縣)5〕Y3

 の場合のみ特異な性格を示したが,これは配位水の性質を考慮することにより説明できた。
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 第6章'紹πトおよび`∫3一ジニトロテトラァンミンコパルト㎝)錯体の赤外線吸収スペクトル

 'γσηs一〔Co(NQ2〕2〔NH』)4〕X(X=C「,Bf『)およびごfs一〔Co(NO2)2(NH3)4〕C1は,ハロゲ

 ン化アルカリ錠剤法により赤外吸収スペクトルを測定した場合,その錠剤調製の条件の相違によ

 り,スペクトルに著しい差異が認められた。'roηs一および。∫s一〔Co(NC』)2(N氏)4〕Ci共,そ

 のスペクトルは錠剤調製の際の試料,混和剤の粒度により変化しないが,調製圧力の大小により

 著しい影響を受ける。圧力が大きいほど1500～1250㎝一・,900～750㎝一・の領域で大きい変化が認

 められた。同一圧力の場合は,混和剤がKC1,KBr,KIの順で変化の墓度が大きい。一方,錠剤の可視

 スペクトル,錠剤を水溶液化した紫外可視スペクトルは,対応する錯体の水溶液のスペクトルと一

 致した。これらのことは錯体は錠剤中では変化しておらず,その形は不明であるが混和剤の結晶

 格子と何らかの相互作用が起り,特に配位ニト・基が影響を受ける形で錯体が結晶格子中に入り

 組んでいるものと思われる。Nujolmu11法,KCi錠剤法,または・KBr錠剤を低圧力(6～

 7.5ち/α7と2)で調製後直ちに測定したスペクトルではNO2伸縮振動にもとずく吸収の数が理論的こ

 期待される数(トランス型ではし』h対称でBl,とB3、の2本,シス型ではC卸対称でム,B、,B2

 の3本)と一致したので,これらのスペクトルを正しいスペクトルと決定した。これらに対する

 主な帰属は,δ幅〔NH3)(シス:1623㎝一1;トランス:1623,15410皿一1),頭NO2)(1410;1427)

 ンa(N(/)(1357,1299;1298),δs(N王玉)(1323;1323),ρ,(職)(841;833),δ凹i,(N(渥)

 (827,818;818)δw。g9(NO2)(612,590;637),レ(Co-N珪)(520,483,462;502)で

 ある。

 第7重工チレンジアミンテトラ酢酸を配位したコバルト(皿)およびクロム(皿)錯体の
熱分解反応

 Oo⑪錯体とO個錯体の熱分解反応機構に顕著な相違のあることがすでに知られているので,

 著者はこの性質が一般的なものであるか否かを知る目的でNa2〔Coe砒a〕3.5H20,Na〔Cre嵐a〕・

 4H20,Na〔Goedta〕轟0の熱分解反応を加熱水平セルを用い,赤外吸収スペクトル法により

 検討した。熱重量曲線による錯体の温度変化は加熱水平セルを用いた赤外吸収スペクトルの変化

 とほy対応した結果を示した。これらの結果および分解生成物の定性分折などから次の反応機構

 を推定した。

180℃
 Na2〔Coedta〕35恥0ラNa2〔Ooedta〕十35恥0(印

 約420℃
 Na2〔Ooedta〕・一一一一一→>Co(IDを含む分解生成物+礼CO〔9)

170℃
 Na〔Gredta〕4H20〉Na〔Credta〕十4H20(9,

 !約420℃
 Na〔Gτedta〕一一一→Crq豆)を含む分解生成物+幅CO@
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150℃
 Na〔C。edta〕4H20ラNa〔e・edta〕+4H20(9

 晦卜㌘㌻☆き
 漁1。響タト瓢・♂圃〕
 『。C斑r

 約300℃
 Na〔Cof!(e砒a)ノ〕一一eo肛)を含む分解生成物+児CO(g)

 ここで,(edtaγはコバルト但Dイオンに電子を与えることによって生成したedtaラジカルが安定

 化したものをあらわすが,その構造および安定化の機構ははっきりしていない。なお,Na〔Coedta1

 4瓦0の電子移動反応の速度は同一温度の場合・混和剤がKCl・KBr・亙の順に小さくなっ

ている
。
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 論文審査結果の要旨

 ク・ム(盟)およびコバルト(擾)錯体は前世紀末より今世紀初頭にかけて数多く合成されたが,

 系統的合成法の確立は試みられなかった。最近,コバルト(駈)錯体の一部について系統的合成法

 の確立が試みられ成功したか,ク・ム(皿)錯体の場合はより困難な問題を含むため,その確立が

 望まれながらも,成功したものがなかった。

 申請者鎌閏稔はこの困難な問題をとりあげ,アコペンタアンミンク・ム(雌)錯体を出発物質と

 して用い,加熱合成法,非水溶媒中における合成法などをも併用して,アンミン系錯体の系統的合成

 法の確立に,また,トリオクサラトクロム酸(恒〕錯体を出発物質としてエチレンジアミン系錯体

 およびブロピレンジァ～ン系錐体の系統的合成法の確立に成功した。第1章緒言につずいて,本論

 文の前半第2章から第4章まではこの問題を取扱ったものである。従来,アコペンタァンミンクロ

 ム(動錯体は収量が悪く,他のアンミン系錯体の出発物質としては不適当であったが,鎌田は合

 成法を改良することにより,収量を著しく向上して,この難点を克服した。

 エチレンジアミン系およひフ・ビレンジアミン系錯体の系統的合成の出発物質にトリオクサラト

 ク・ム酸(壇)錯体を用いたのも優れた着想である。これにより,数多くの新合成経路を含む系統

 的合成法の確立に加えて幾つかの新物質の合成に成功した。

 第5章ではヘキサアン乏ンクロム(温)錯体およびペンタアンミンクロム(蟹)錯体の赤外線吸

 収スペクトルに及ぼす外周イオンの影響を取扱い,外間イオンがハ・ゲ'ンイオンの場合,配位アン

 モニア分子の水素原子との間の水素結合か吸収帯移行の原因であることを朋らかにし,従来からの

 問題を解決した。`矧π3一および碗3一ジニトロテトラアンミンコバルト(盈)錯体の赤外吸収ス

 ペクトルを臭化カリウム錠剤法で測定すると,錠剤成形の際の圧力およひ成形後の時間によってス

 ペクトルが異なることを見出し,この原因を究明した(第6章)。この研究成果は,錯塩化学研究

 会が〃金属錯体の赤外吸収スペクトル測定法"についての勧告を発表する動機ともなったもので,

 その点極めて貴重なものである。第7章で扱った,エチ'レンジアミンテトラ酢酸を配位したコバル

 ト(選)およびクロム(壇)錯体の熱分解反応は分子内電子移動反応の立場から興味あるものであ

 る。

 以上,鎌田稔の論文は,従来成功しなかったク・ム(塞)錯体の系統的合成法の確立と鰍勿質の

 合成に成功したものであり,加えて,赤外吸収スペクトルの性質,熱分解反応などについても興味

 ある知見を得ているなど,無機化学,錯塩化学に貢献するものである。

 審査担当者など出席のもとに,申請者鎌田槍に,論文内容を発表させた後,質問に答えさせ,そ

 の結果をも併せて,鎌田稔提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認めた。
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